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Abstract 



The invention deals with a process for preparing pressure-sensitive adhesives 
by polymerizing (meth)acrylic acid and/or its derivatives in an inert liquid medium, 
whereby the liquid medium will form a component of the pressure-sensitive adhesive 
« after the polymerization reaction. The final ready-to-use state of the pressure-sensitive 
adhesive will be achieved by a crosslinking reaction. 
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DESCRIPTION 

The present invention deals with a process for preparing pressure-sensitive 
adhesives, whereby the removal of the polymerization medium will not be necessary. 
Furthermore, the invention deals with pressure-sensitive adhesives prepared according 
to the process as well as with their use for preparing pressure-sensitive adhesive arti- 
cles. 

Bulk- or solution polymerizations, which may be initiated by means of heat, 
radiation or the addition of initiators, have been known. 

The technical control of bulk polymerizations is in certain cases particularly diffi- 
cult and can only be achieved by using reactors with a large cooling surface per unit 
volume. The solvent-based systems require a removal of the liqt.d polymerization 
medium, if the system is to be used in a coating process, whereby a substantial 
amount of energy will be required resulting in environmental pollution problems. 

In DE-OS 33 18 600, a water-soluble pressure-sensitive adhesive material has 
been described based on copolymers of acrylic acid with di-(alkoxyalkyl) esters of 
fumaric acid and vinyl esters, wich are tackified by water-soluble plasticizers and hard- 
ened by a s-radiation. In this case, the polymerization is carried out in a liquid medium, 
followed by an at least partial crosslinking. 

The objectives to be achieved by the present invention deal with the develop- 
ment of a process for preparing pressure-sensitive adhesives, whereby the removal of 
the polymerization medium will not be necessary anymore, and whereby the process 
will be characterized by an environmental friendliness and a low energy- and material 
consumption. 

The objectives have been achieved according to the invention by a process for 
preparing pressure-sensitive adhesives, whereby at first a polymerization reaction is 
carried out in an inert liquid medium by using (meth)acrylic acid and/or its derivatives 



and by subsequently carrying out a crosslinking. reaction, wherein the liquid medium 
forms a component of the pressure-sensitive adhesive after the polymerization reac- 
tion. The final ready-to-use state of the pressure-sensitive adhesive will be achieved by 
the crosslinking reaction. 

According to a form of execution of the invention, the portion of the inert liquid 
medium in the total polymerization mixture amounts from 5 to 60 weight-%, preferably 
from 15 to 40 weight-%. 

In the case of an advantageous form of execution, the following composition is 
employed: 

60 to 90 weight-% of at least one tackifying (meth)acrylic ester, 

1 to 25 weight-% of at least one hydroxyl-groups containing (meth)acrylic ester, 
0.5 to 1 1 weight-% of at least one N-substituted (meth)acrylamide derivative, 
0.1 to 10 weight-% of at least one vinylcarboxylic acid, 
0.05 to 1 .0 weight-% of a radicalic initiator and 

5 to 40 weight-% of at least one liquid polyol with a molecular weight from 200 
to 10,000 as the liquid medium. 

In the case of another advantageous form of execution, the following composi- 
ion was employed: 

60 to 90 weight-% of at least one tackifying (meth)acrylic ester, 

2 to 40 weight-% of at least one hardening (meth)acrylic ester, 
1 to 2 weight-% of at least one vinylcarboxylic acid, 
0.05 to 1 .0 weight-% of a radicalic initiator and 

5 to 40 weight-% of at least one carboxyl-groups containing acrylic oligomer as 
the liquid medium. 

The liquid polymerization medium wiil form a component of the pressure-sensi- 
tive adhesive after the polymerization reaction. The ready-to-use state of the pressure- 
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sensitive adhesive will be achieved by a crosslinking reaction. 

As the tackifying (meth)acrylic ester, the following compounds may e.g. be 
employed: Propyl., butyl-, pentyl-, hexyl-, heptyl, octyl-, isooctyl-, 2-ethylhexyl-, nonyl- 
or iso-nonyl acrylate and a'so decyl- or dodecyl methacrylate. 

The tackifying (meth)acryllc esters preferably employed are those, which will 
form homopolymers with glass transition temperatures of less than -39°c. 

As hydroxyl-groups containing (meth)acrylic esters, 2-hydroxyethyl (meth)acry- 
late, 2-hydroxypropyl (meth)acrylate or 4-hydroxybutyl (meth)acrylate are preferably 
employed as such or as a blend with each other. 

As N-substituted (meth) acrylamide derivatives, compounds of the following 
general formula are employed: 

*' O R. 

\ 

where R 1 and R 2 may be identical or different and may mean hydrogen, an alkyl-, aryl-, 
arylalkyl-, alkylaryl-, alkoxyalkyl-, alkoxyaryl-, carboxyalkyl-, carboxyaryl-, acetylalkyl- or 
an acetylalkoxyalkyl group and R 3 means hydrogen or a methyl group. 

Particularly suitable compounds include: Diacetone acrylamide, isobornyl acryi- 
amide, diethyl (meth)acrylamide, tert.-butyl acrylamide, tert,hexyl acrylamide, benzyl 
acrylamide, cyclohexyl acrylamide, 3-methoxyisopropyl acrylamide, dibutyl methacryi- 
amide or 3-acrylamido-3-methyl butyric acid. 

As vinylcarboxylic acids, the following compounds are preferably employed: 
(Meth)acrylic acid, B-acryloyloxypropionic acid, vinylacetic acid, aconite acid, trichlo- 
roacrylic acid, dimethylacrylic acid, crotonic acid, fumaric acid or itaconic acid, the 
particularly preferred acids are (meth)acryllc acid and A-acryloyloxypropionic acid. 

As hardening (meth)acrylic esters, the following esters are e.g. suited: Methyl-, 
tert,butyl-, dodecyl- or hexadecyl acrylate or ethyl-, propyl-, butyl-, pentyl-, hexadecyl-, 



methoxyethyl- or glycidyl methacrylate. The particularly preferred esters are methyl 
acrylate and ethyl methacrylate. 

The preferably employed hardening (meth)acrylic esters are those, which form 
homopolymers with glass transition temperatures between 0°c and +80°c. 

Suitable radicalic initiators for the polymerization reaction are e.g. azo-isobutyro- 
nitrile, dibenzoyl peroxide, dilauryl peroxide, tert.-butyl perpivalate, -peroctate and 
-peracetate. 

As liquid polyols. the poly(ethylene glycols) 200, 300. 400, 600, the poly( P ropyl- 
ene glycols) 400, 620, 1000. 2000, 4000. 5000, glycerine, digiycerine and dipentaery. 
thritoi may be employed. 

As carboxyl-groups containing acrylic oligomers, compounds with a molecular 
weight from 1000 to 3500 may be preferably employed. 

As known crosslinking agents, which provide the adhesive with an internal 
strength, polyisocyanates, metallic acid esters, such as e.g. ethyl-, propyl-, butyl tita- 
nate etc., metal chelates, such as e.g. aiuminum-, iron-, titanium acetylacetonate etc. 
metal alcoholates, such as e.g. tin(ll) 2-ethylhexanate, magnesium ethylate etc., epoxy- 
aziridine-, triazidine- or melamine-formaldehyde resins shall be mentioned. 

For increasing the cohesive strength of the crosslinkable pressure-sensitive 
adhesives prepared according to the process of the invention, an application of heat is 
needed. For reducing the crosslinking. temperature andJncr.easing at the same time the 
coating speed during the preparation of the pressure-sensitive adhesive articles, the 
pressure-sensitive adhesive material is to be admixed with an organic acid as a cata- 
lyst. Particularly good results are obtained by using p-toluenesulfonic acid. 

The polymerization times and -temperatures of the polymerization reaction 
according to the invention, are not increased in comparison to the known bulk- and 
solution polymerization processes. 
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The pressure-sensitive adhesive materials obtained by the process according to 
the invention, are preferably appiied onto a substrate prior to the crosslinking and are 
further processed to high-quality pressure-sensitive adhesive articles after the thermal 
crosslinking reaction. 

The pressure-sensitive adhesive articles prepared in this manner, exhibit the 
particularly desired properties, such as a long-term heat-resistance, a permanent 
adhesive strength and at the same time a removability from the various substrates. 

In the following examples, the invention shall be further explained. 



EXAMPLE 1 

In a 1 -liter reaction flask, equipped with a stirrer, reflux condenser, thermometer 
and a dropping funnel, 120 g polypropylene glycol) 4000 were placed and heated 
under stirring to 90°c. This polyol was gradually admixed within a period of 2.5 hours 
with a blend of 

242 g 2-ethylhexyl acrylate, 
14 g 4-hydroxybutyl acrylate, 
14 g acrylic acid, 

8g diacetpne acrylamide and .._ 

1 .5 g azo-isobutyronitrile (AIBN). 

After a total reaction time of 6 hours, the obtained polymer mixture was cooled 
to 20°c (>j = 120 Pa-s), admixed with 14 g diphenylmethane-4,4'-diisocyanate and 
coated on a polyester film (coating weight 40 g/m 2 ) and subsequently heated in a 
heating tunnel to 1 30°c for 1 0 minutes. 
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EXAMPLE 2 



In a 1 -liter reaction flask, equipped with a stirrer, reflux condenser, thermometer 
and a dropping funnel, 275 g of the carboxyl-groups containing oligomer was placed 
and heated under stirring to 90°c. This carboxyl-groups containing oligomer was 
gradually admixed over a period of 2.5 hours with a blend of 
202.5 g iso-octyl acrylate, 
15.75 g methyl acrylate, 
4.5 g acrylic acid and 
2.25 g AIBN. 

After a total reaction time of 6 hours, the obtained product was cooled to 20°c 
(y = 160 Pa-s) and admixed with 20 g melamine-formaldehyde resin and 1.1 g toluene- 
sulfonic acid and coated on a polyester film (coating weight 40 g/m 2 ) and subsequent- 
ly heated to 1 1 0°c for 1 0 minutes. 

EXAMPLES 3 to 16 

As described in example 1 , the starting materials as summarized in table 1 (in 
parts by weight), were polymerized and the obtained polymers were crosslinked after 
the coating process. 

The test-daia of the obtained pressure-sensitive adhesive articles are summa- 
rized in table 2. The coating weight amounted in all cases to 40 g/m 2 . 

The experimental data of shear strength, tackiness and adhesive strength clearly 
indicate, that all tested pressure-sensitive adhesive articles exhibit a good mechanical- 
thermal loadability and at the same time excellent separation-force data. 
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Table 2 



Example 


Tackiness 


Adhesive Strength 


Shear Strength 




according to 


according to 


according to 




AFERA 4001 


AFERA 4015 




m ****** «A £ A 4 ^ 

AFERA 4012 






[N] 


[N] 




[N] 








20°c 


70°c 


20°c 


70°c 


1 


3,5 


1.8 


1.1 


50 


16 


2 


3 


1.5 


1.0 


90 


25 


3 


3 


1.6 


1.0 


80 


18 


4 


4 


1.9 


0.9 


40 


12 


5 


2.5 


1.7 


0.8 


35 


10 


6 


3,5 


2 


1.2 


30 


10 


7 


2.5 


1.5 


0.7 


90 


25 


8 


2.0 


1.3 


0.6 


90 


22 


9 


3.0 


1.7 


1.0 


45 


15 


10 


2.0 


1.2 


0.8 


85 


20 


11 


4.5 


2.8 


1.7 


30 


8 


12 


2.4 


1.6 


0.8 


35 


10 


13 


3.5 


2.2 


1.4 


30 


8 


14 


4.0 


2.5 


1.6 


35 


9 


15 


2.5 


1.4 


0.7 


90 


25 


16 


2.1 


1.3 


0.6 


90 


30 
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PATENT CLAIMS 



1 . A process for preparing pressure-sensitive adhesives, whereby at first a poly- 
merization reaction is carried out in an inert liquid medium by using (meth)acrylic 
acid and/or its derivatives and subsequently a crosslinking reaction, wherein the 
liquid medium forms a component of the pressure-sensitive adhesive after the 
polymerization. 

2. A process according to claim 1 , wherein the portion of the inert liquid medium in 
the total polymer mixture, amounts from 5 to 60 weight-%, preferably from 15 to 
40 weight-%. 

3. A process according to claim 1 or 2, wherein a polyol or a blend of polyols with 
a molecular weight from 200 to 10,000 is employed as the inert liquid medium. 

4. A process according to claims 1 and 2, wherein a carboxyl-groups containing 
acrylic oligomer with a molecular weight from 1 ,000 to 3,500 is employed as the 
inert liquid medium. 

5. A process according to one of the claims 1 to 3, wherein a blend of 
60 to 90 weight-% of at least one tackifying (meth)acrylic ester, 

1 to 25 weight-% of at least one hydroxyl-groups containing (meth)acrylic ester, 
0.5 to 1 1 weight-% of at least one N-substituted (meth)acrylamide derivative, 
0.1 to 1 0 weight-% of at least one vinylcarboxylic acid, 
0.05 to 1 .0 weight-% of a radicalic initiator and 

5 to 40 weight-% of at least one liquid polyol with a molecular weight from 200 to 
10,000, 

is subjected to a polymerization reaction and, after the addition of 

0.3 to 1 5 parts by weight of a crosslinking agent per 1 00 parts by weight of the 
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polymer, 

is crosslinked by means of heat. 

A process according to claim 5, wherein 2-hydroxyethyl (meth)acrylate, 2- 
hydroxypropyl (meth) aery late and/or 4-hydroxybutyl (meth) aery late are em- 
ployed as the hydroxyl-groups containing (meth)acrylic esters. 

A process according to claim 5, wherein compounds of the following general 
formula are employed as the N-substituted (meth)acrylamide derivative: 

R, O R, 

I B / 

CH,— C — C— N 

\ 

where R 1 and R 2 may be identical or different and may mean hydrogen, an 
alkyh aryl-, arylalkyl-, alkylaryl-, alkoxyalkyl-, alkoxyaryl-, carboxyalkyl-, carbox- 
yaryl-, acetylalkyl- or acetylalkoxyalkyl groups and R 3 means hydrogen or a 
methyl group. 

A process according to one of the claims 1, 2 and 4, wherein a blend of 

60 to 90 weight-% of at least one tackifying (meth)acrylic ester, 

2 to 40 weight-% of at least one hardening (meth)acrylic ester, 

1 to 2 weight-% of at least one vinylcarboxylic acid, 

0.05 to 1 .0 weight-% of a radicalic initiator and 

5 to 40% of at least one carboxyl-groups containing acrylic oligomer 

is subjected to a polymerization reaction and, after the addition of 

0.3 to 15 parts by weight of a crosslinking agent per 100 parts by weight of the 

polymer, 

is crosslinked by means of heat. 

A process according to one of the claims 5 or 8, wherein tackifying (meth)acryl- 
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ic esters are employed, which yield homopolymers with glass transition tempera- 
tures of less than -39°c. 

1 0. A process according to claim 8, wherein hardening (meth) acrylic esters are 
employed, which yield homopolymers with glass transition temperatures be- 
tween 0°c and +80°c. 

11. A process according to claim 8 and 10, wherein methyl-, tert.-butyl-, dodecyl- or 
hexadecyl acrylate or ethyl-, propyl-, butyl-, pentyl-, hexadecyl-, methoxyethyl- or 
glycidyl methacrylate are employed as an hardening (meth)acrylic ester. 

1 2. A process according to one of the claims 5 or 8 t wherein (meth) acrylic acid, s- 
acryloyloxypropionic acid, vinylacetic acid, trichloroacrylic acid, dimethylacrylic 
acid, crotonic acid, fumaric acid, aconitic acid and/or itaconic acid are employed 
as vinylcarboxylic acids. 

1 3. A process according to one of the claims 5 or 8, wherein a polyisocyanate, a 
metallic acid ester, a metal chelate, a metal alcoholate, an epoxy-, an aziridine-, a 
triazidine- or a melamine-formaldehyde resin are employed as a crosslinking 
agent. 

14. A process according to claim 13, wherein the crosslinking reaction is catalyzed 
by.-the-addition.ofan organicacid. 

1 5. The application of the pressure-sensitive adhesives prepared according to one 
or several of the preceding claims for preparing pressure-sensitive adhesive 
articles. 
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Beschreibung 

Die v rliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteliung von Haftklebern, bei welchem ein Entfernen 
des Polymerisationsmedium nicht n twendig ist, die nach dem Verfahren hergestellten Haftkleber sowie ihre 
Verwendung zur Hersteliung von Haftklebeartikeln. 

Massen- oder Ldsemittelpolymerisati nen die durch Erwarmen, Bestrahlung oder Zusatz eines Initiat rs in 
Gang gebracht werden, sind bekannt 

Die technische Beherrschung der Massenpolymerisation ist unter Umst&nden besonders schwierig und gelingt 
nur durch den Einsatz von Reaktoren mit groBer KQhloberflache pro Volumeneinheit Die Idsemittelhaltigen 
Systeme erfordern bei der Beschichtung ein Entfernen des flQssigen Polymerisationsmediums, was einen be- 
trachtlichen Energieaufwand erfordert und zu Umweltbelastungen ftthrt 

Die DE-OS 33 18 600 beschreibt eine wasserlosliche Haftklebemasse auf der Basis von Copolymeren aus 
Acrylsaure mit Fumarsiure-Di-(Alkoxy-Alkyl)-Estern und Vinylestern, die mit wasserldslichen Weichmachern 
haftklebrig eingesteilt und durch P-Strahlung gehirtet ist Die Polymerisation erfolgt dabei in einem flussigen 
Medium, anschlieQend erfolgt eine zumindest partielle Vernetzung. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Hersteliung von Haftklebern zu entwickeln, bei 
dem ein Entfernen des Polymerisationsmediums nicht notwendig ist, und welches sich durch Umweltfreundlich- 
keit und geringen Energie- und Material verb rauch auszeichnet 

Die Aufgabe wurde geldst durch ein Verfahren zur Hersteliung von Haftklebern bei dem zunachst in einem 
inerten, flQssigen Medium eine Polymerisation unter Verwendung von (Meth)acrylsaure und/oder deren Deriya- 
ten und anschlieflend eine Vernetzung durchgefiihrt wird, die dadurch gekennzeichnet ist, daB das flussige 
Medium nach der Polymerisationsreaktion einen Bestandteil des Haftklebers bildet Der gebrauchsfahige Zu- 
stand des Haftklebers wird durch die Vernetzungsreaktion erreicht 

Nach einer AusfOhrungsform der Erfindung betragt der Anteil des inerten flussigen Mediums am gesamten 
Polymerisationsansatz 5 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 40 Gew.-%. 

Bei einer vorteilhaf ten AusfOhrungsform wird eingesetzt 

— 60 bis 90 Gew.-% mindestens eines klebrigmachenden (Meth)acrylsaureesters, 

— 1 bis 25 Gew.-°/o mindestens eines hydroxylgruppenhaltigen (Meth)acrylsaureesters, 

— 0,5 bis 1 1 Gew.-Vo mindestens eines N-substituierten (Meth)acrylamidderivates, 

— 0,1 bis 10 Gew.-% mindestens einer Vinylcarbonsaure, 

— 0,05 bis 1,0 Gew.-% eines radikalischen Initiators und 

— 5 bis 40Gew.-% mindestens eines flQssigen Polyols einer Molekutarmasse von 200 bis 10000 als 
flussigem Medium. 

Bei einer weiteren vorteilhaften AusfOhrungsform werden eingesetzt: 

— 60 bis 90 Gew.-% mindestens eines klebrigmachenden (Meth)acrylsaureesters, 

— 2 bis 40 Gew.-% mindestens eines hartmachenden (Meth)acrylsaureesters, 

— 1 bis 2 Gew.-*Vb mindestens einer Vinylcarbonsaure, 

— 0,05 bis 1,0 Gew.-% eines radikalischen Initiators und 

— 5 bis 40 Gew.-% mindestens eines carboxylgruppenhaltigen Acryloligomers als fiQssigem Medium. 

Das flttssige Polymerisationsmedium bildet nach der Polymerisation einen Bestandteil des Haftklebers; der 
gebrauchsfahige Zustand des Haftklebers wird nach einer Vernetzungsreaktion erreicht 

Als klebrigmachende (Meth)acryl$aureester kdnnen beispielsweise Propyl-, Butyl-, Pentyl-, Hexyl-, Heptyl-, 
Octyl-, Isooctyl-, 2-Ethylhexyl-, Nonyl- oder Isononylacrylat, Decyl- oder Dodecylmethacrylat eingesetzt wer- 
den. 

Vorzugsweise werden klebrigmachende (Meth)acrylsaureester eingesetzt, deren Homopolymerisate Glas- 
ubergangstemperaturen unterhalb von — 39°C besitzen. 

Als hydroxylgruppenhaltige (Meth)acrylsaureester kommen bevorzugt 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat f 2-Hy- 
droxypropyl(meth)acrylat oder 4-Hydroxybutyl(meth)acrylat in Frage, die all ein oder tm Gemisch miteinander 
eingesetzt werden konnen. 

Als N-substituierte (Meth)acrylamidderivate werden Verbindungen der allgemeinen Formel 

Rj O Ri 

I II / 
CHj=C — C — N 

\ 

eingesetzt, wobei 

Ri und R2 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, eine Alkyl-, Aryl-, Arylalkyl-, Alkylaryl-, Alkoxyalkyl-, 
Alkoxyaryl-, Carboxyalkyl*, Carboxyaryl-, Acetylalkyl- oder Acetylalkoxyalkylgruppe b deuten und Rj Wasser- 
stoff oder eine Methylgruppe ist 

Insbesondere geeignet sind: Diacet nacrylamid, Is bornytacrylamid, Diethyl(meth)acrylamid, tert-Butylacry- 
lamid, tert-Hexylacrylamid, Benzylacrylamid, Cyclohexylacrylamid, 3-Methoxyisopropylacrylamid, Dibutylme- 
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thacrylamid oder 3- AcrylamidWWiethyl-Buttersaure. 

Als Vinylcarbonsaure werden bev rzugt (Meth)acrylsaure, P-Acryloyl xypropionsaure, Vinylessigsaure, Aco- 
nitsaure, Trichloracrylsaure, Dimethylacrylsaure, Crot nsaure, Fumarsaure oder Itaconsaure eingesetzt Beson- 
ders bevorzugt sind (Meth)acrylsaure und p-Acryloyloxypropionsaure. 

A!s hartmachende (Meth)acrylsaureester sind beispielsweise Methyl-, tert-Butyl-, Dodecyl- oder Hexadecyl- s 
acrylat oder Ethyl-, Pr pyl-, Butyl-, Pentyl-, Hexadecyl-, Methoxyethyl- oder Glycidylmethacrylat geeignet 
Besonders bevorzugt sind Methylacrylat und Ethylmethacrylat 

Vorzugsweise werden hartmachende (Meth)acryl$aureester eingesetzt, deren Homopolymerisate GlasQber- 
gangstemperat uren zwischen 0° C und + 80° C besitzen. 

Geeignete radikalische Initiatoren fur die Polymerisation sind z. B. Azoisobutyronitril, Dibenzoylperoxid, io 
Dilaurylperoxid, tert-Butylperpivalat, -peroctat und -peracetat 

Als flQssige Polyole kommen vor allem Polyethylenglykole 200, 300, 400, 600, Polypropylenglykole 400, 620, 
1000, 2000, 4000, 5000, Glycerin, Diglycerin und Dipentaerythrit in Frage. 

Als carboxylgruppenhaltige Acryloligomere werden bevorzugt solche einer Molekularmasse von 1000 bis 
3500 eingesetzt u 

Als bekannte Vernetzungsmittel, die dem Kleber innere Festigkeit verleihen, sind Polyisocyanate, Metallsau- 
reester, wie beispielsweise Ethyl-, Propyl-, Butyltitanat etc, Metallchelate. wie beispielsweise Aluminium, Eisen, 
Titanacetylacetonat etc, Metallalkoholate, wie beispielsweise Zinn (II)-2-Ethylhexanat, Magnesiumethylat etc., 
Epoxid-, Aziridin-,Triazidin- oder Melaminformaldehydharze zu erwahnen. 

Zur Kohasionssteigerung der nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten vernetzerhaltigen Haft- 20 
klebemassen ist eine Warmezufuhr erforderlich. Um die Vernetzungstemperatur herabzusetzen und gleichzeitig 
die Beschichtungsgeschwindigkeit bei der Herstellung von Haftklebeartikeln zu erhohen, wurde der Haftklebe- 
masse eine organische Saure zugesetzt, die als Katalysator wirkt Besonders gute Ergebnisse wurden bei der 
Verwendung von p-Toluolsulfonsaure erreicht 

Die Polymerisationszeiten und Temperaturen der erfindungsgemaBen Polymerisationsreaktion sind gegen- 25 
Qber Massen- und Ldsemittelpolymerisationen nicht veriangert 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltenen Haftklebemassen werden bevorzugt vor der Vernet- 
zung auf ein Substrat aufgebracht und nach der thermischen Vernetzung zur AusrQstung von hochwertigen 
Haftklebeartikeln verarbeitet 

So weisen derartige Haftklebeartikel besonders erwUnschte Eigenschaften auf wie ausgezeichnete Dauerhit- 30 
zebestandigkeit, permanente Klebkraft und gleichzeitig Wiederablosbarkeit von divcrsen Substraten. 
Die Erfindung wird nachstehend anhand folgender Beispiele eriautert: 



Beispiel 1 



Beispiel 2 



Beispiele 3 bis 16 
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In eine 1 1 Polymerisationsapparatur, ausgerustet mit ROhrer, RuckfluBkQhler, Thermometer und Tropftrich- 
ter werden 120 g Polypropylenglykol 4000 vorgelegt und unter Ruhren auf 90°C erhitzt Zu dem Polyol wurde 
ein Gemisch aus 242 g 2-Ethylhexylacrylat, 14 g 4- Hydroxy butylacrylat, 14 g Acrylsaure, 8 g Diacetonacrylamid 
und 13 Azoisobuttersaurenitril (AIBN) innerhalb von 2,5 h zudosiert Nach einer Gesamtreaktionszeit von 6 h 
wird das erhaltene Polymerisat auf 20°C abgekiihlt (ti- 120 Pas), mit 14 g Diphenylmethan-4,4'-diisocyanat 40 
gemischt, auf eine Polyesterfolie (Auftragsgewicht 40g/m 2 ) aufgetragen und im Warmekanal 10 Minuten auf 
1 30° C erhitzt 
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In eine 1 1 Polymerisationsapparatur, ausgerustet mit Ruhrer, RackfluBkQhler, Thermometer und Tropftrich* 
ter werden 275 g carboxylgruppenhaltiges Acryloligomer vorgelegt und unter RQhren auf 90° C erhitzt Zu dem 
carboxylgrupenhaltigen Acryloligomer wurde ein Gemisch aus 202,5 g Isooctylacrylat, 15,75 g Methylacrylat, 
43 g Acrylsaure und 2^5 g AIBN innerhalb von 2J5 h zudosiert Nach einer Gesamtreaktionszeit von 6 h wird 
das erhaltene Polymerisat auf 20° C abgekQhlt ft = 160 Pas), mit 20 g Melaminformaldehydharz und 1,1 g p-Tolu- 50 
olsulfonsaure gemischt auf eine Polyesterfolie (Auftragsgewicht 40g/m 2 ) aufgetragen und im Warmekanal 10 
Minuten auf 1 10°C erhitzt 
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Nach der Vorschrift von Beispiel 1 wurden die in derTabelle 1 zusammengefaBten Ausgangsgemische (Anga- 
be in Gewichtsteilen) polymerisiert und die fertigen Polymerisate nach Beschichtung vernetzt 

Die Prufwerte der daraus resultierenden Haftklebeartikeln wurden in der Tabelle 2 zusammengestellt wobei 
in alien Fallen das Auftragsgewicht 40 g/m 2 betragt 

Die experimentelle Bestimmung der Scherfestigkeit, des Tacks und der Klebkraft zeigen eindeutig, daB alle 60 
geprflften Haftklebeartikel gute mechanisch-thermische Belastbarkeit und gleichzeitig exzellente Trennkraft- 
werte aufweisert 
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frl&uterung der verwendeten AbkOrzungen 
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15 



20 



EHA — 2-Ethylhexylacrylat 

OA — n-Octylacrylat 

DMA — Decylmethacrylat 

HBA — 4-Hydroxybutylacrylat 

HPMA — 2-Hydroxypropylmethacrylat 

HEA — 2-HydroxyethylacryIat 

DAA — Diacetonacrylamid 

IAA — Isobornylacrylamid 

DEMAA — Diethylmethacrylamid 

AS — Acrylsaure 

APS — p-Acryloyloxypropions^ure 

MAS — Methacrylsaure 

EP 1 900 — Polypropy lengly kol mit einer Mole kularmasse von 4000 

P 4 1 /300 — Polyglykol mit einer Molekularmasse von 5000 

AFK 544 — Carboxylgruppenhaltiges Acryloligomer 

VKS — Diphenylmethan-4 t 4'-diisocyanat 

SnEH - Zinn(H)-2-Ethylhexanoat 

Cymel303 — Melaminformaldehydharz 
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Tabelle 2 



Beispiel 


Ta*b /hahI> A CCD A A CUM \ 

I acK(nacn ArcKA 4uuij 
TNI 


Klebkraft(nach AFERA 4015) 
[N] 

20°C 70°C 


^f*h # rf ^ tti 0 If ^ i t 

(nach AFERA 4012) 

[N] 

20°C 


70°C 


1 


34 


13 


1.1 


50 


16 


2 


3 


14 


1,0 


90 


25 


3 


3 


1.6 


1.0 


80 


18 


4 


4 


1.9 


03 


40 


12 


5 


24 


1.7 


03 


35 


10 


6 


34 


2 


tf 


30 


10 


7 


24 


14 


0.7 


90 


25 


8 


2,0 


U 


0,6 


90 


22 


9 


3,0 


1,7 


1.0 


45 


15 


10 


2,0 


U 


03 


85 


20 


It 


44 


23 


1.7 


30 


8 


12 


2,4 


14 


03 


35 


10 


13 


34 


2,2 


1,4 


30 


8 


14 


4,0 


24 


1,6 


35 


9 


15 


24 


1.4 


0,7 


90 


25 


16 


2.1 


13 


0,6 


90 


30 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Haftklebern, bei dem zunachst in einem inerten fliissigen Medium eine 
Polymerisation unter Verwendung von (Meth)acrylsaure und/oder deren Derivaten und anschlieBend eine 
Vernetzung durchgefiihrt wird, dadurch gekennzeichnet, daB das flussige Medium nach der Polymerisation 
einen Bestandteil des Haftklebers bildet 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil des inerten flussigen Mediums am 
gesamten Polymerisationsansatz 5 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 40 Gew.-%, betragt 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB als inertes flOssiges Medium ein Polyol 
oder ein Gemisch von Polyolen mit einer Molekularmasse von 200 bis 10 000 eingesetzt wird. 

4. Verfahren nach Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB als inertes flussiges Medium carboxyl- 
gruppenhaltige Acryloligomere mit einer Molekularmasse von 1000 bis 3500 eingesetzt werdea 

5. Verfahren nach einem der Ansprttche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB ein Gemisch aus 
60 bis 90 Gew.-% mindestens eines klebrigmachenden (Meth)acrylsaureesters, 

1 bis 25 Gew.-% mindestens eines hydroxylgruppenhaltigen(Meth)acryIsaureesters, 
0,5 bis 1 1 Gew.-% mindestens eines N-substituierten (Meth)acrylamidderivates, 

0,1 bis 10 Gew.-% mindestens einer Vinylcarbonsaure, 0,05 bis 1,0 Gew,-% eines radikatischen Initiators und 
5 bis 40 Gew.-% mindestens eines flussigen Polyols einer Molekularmasse von 200 bis 10 000 der Polymeri- 
sation unterzogen und nach Zusatz von 03 bis ISGew.-Teilen Vernetzungsmittel auf lOOGew.-Teile 
Polymerisat durch Erw&rmen vernetzt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB als hydroxylgruppenhaltige (Meth)acrylsaure- 
ester 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat, 2-HydroxypropyI(meth)acrylat und/oder 4-Hydroxybutyl(meth)acrylat 
eingesetzt werden. 

7. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB als N-substituierte (Meth)acrylamidderivate 
Verbindungen der allgemeinen Formel 

R 3 O R, 

I II / 
CH,=C — C— N 

\ 

eingesetzt werden, wobei Ri und R2 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, eine Alkyl-, Aryl-, 
Arylalkyl-, Alkylaryl-, Alkoxyalkyl-, Alkoxyaryl-, Carboxyalkyl-, Carboxyaryl-, Acetylalkyl- oder Acetylal- 
koxyalkylgruppen bedeuten und R3 Wasserstoff oder eine Methylgruppe ist 

8. Verfahren nach einem der Ansprttche 1 , 2 und 4, dadurch gekennzeichnet, daB ein Gemisch aus 
60 bis 90 Gew.~% mindestens eines klebrigmachenden (Meth)acrylsaureester$, 

2 bis 40 Gew.-% mindestens eines hartmachenden (Meth)acryls&ureesters, 
1 bis 2 Gew.-% mindestens einer Vinylcarbonsaure, 

0,05 bis 1 ,0 Gew.-% eines radikatischen Initiators und 

5 bis 40% mindestens eines carboxylgruppenhaltigen Acryloligomeren der Polymerisation unterzogen und 
nach Zusatz v n 

03 bis 15 Gew.-Teilen V rnetzungsmittel auf 
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100 Gew.-Teile PolymerisSBPch Erwarmen vemetzt wird 

9. Verfahren nach einem der Ansprtiche 5 od r 8, dadurch gekennzeichnet, daB klebrigmachende 
(Meth)acrylsaure ster eingesetzt werden, deren Horn polymerisate GlasQbergangstemperaturen unter- 
halbv n— 39°Cbesitzen. 

10. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet daB hartmach nde (Meth)acrylsaureester einge- 5 
setzt werden, deren Homopolymerisate GlasQbergangstemperaturen zwischen 0° C und + 80° C besitzen. 

11. Verfahren nach Anspruch 8 und 10, dadurch gekennzeichnet, daB als hartmachende (Meth)acrylsaure- 
ester Methyl-, tert- Butyl-, Dodecyl- oder Hexadecylacrylat oder Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Pentyl-, Hexadecyl-, 
Methoxyethyl- oder Glycidylmethacrylat eingesetzt werden. 

12. Verfahren nach einem der AnsprQche 5 oder 8, dadurch gekennzeichnet, daB als Vinylcarbonsauren 10 
(Meth)acrylsaure, p-Acryloyloxypropionsaure, Vinylessigsaure, Trichloracrylsaure, Dimethyiacrylsaure, 
Crotonsaure, Fumarsaure, Aconitsaure und/oder Itaconsaure eingesetzt werden. 

13. Verfahren nach einem der AnsprQche 5 oder 8, dadurch gekennzeichnet, daB als Vernetzungsmittel ein 
Polyisocyanat, ein Metallsaureester, ein Metallchelat, ein Metallalkoholat, ein Epoxid-, ein Aziridin-, ein 
Triazidin- oder ein Melaminformaldehydharz eingesetzt wird. 15 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB die Vernetzungsreaktion durch Zusatz einer 
organischen Saure katalysiert wird 

15. Verwendung der nach einem oder mehreren der vorangehenden Anspruche hergestellten Haftkleber 
zur Herstellung von Haftklebeartikeln. 
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